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Wasserverdiinnbare Polyurethandispersionen 

Die Erfindung betrifift wasserverdtmnbare Polyurethandispersionen. Die Erfindung betrifft 
weiter deren Herstellung sowie deren Anwendung als Lackbindemittel ziir Herstellung von 
Beschichtungen, die eine verbesserte Hydrolysestabilitat aufweisen. 

Beschichtungen mit weichem GriflF("Soft feel") hergestellt mit waBrigen Bindemitteln war- 
den beispielsweise in der EP-A 0 669 352 beschrieben. Als Bindemittel werden hier waBrige 
Polyester-Polyurethan-Dispersionen eingesetzt. Die Polyester-Polyole, die hier genannt sind, 
konnen auch Polycarbonat-Polyole enthalteri, wobei deren Massenanteil, bezogen auf die 
Summe der Massen der eingesetzten hochmolekularen Polyole^, maximal 75 / (75 + 15) = 
83,3 %betragt. 

In den Untersuchungen, die zu der vorliegenden Erfindung gefuhrt haben,.wurde festgestellt, 
dafi Beschichtungen auf Basis derartiger Bindanittel eine ungentigende Stabilitat ihrer Ge- 
brauchseigenschaften aufweisen. Dies zeigt sich haufig erst nach langerer Benutzung 
lackierter Gegenstande und auBert sich in der Ausbildung einer klebrigen und daher auch 
stark verschmutzenden Oberflache. 

Es besteht daher die Aufgabe, ein Bindemittel flir waBrige Beschichtungsmittel zur 
Verftigung zu stellen, das zu "soft feel"-Beschichtungen mit verbesserten Gebrauchs- 
eigenschaften fiihrt. Diese Aufgabe wird durch die erfindungsgemaBen wasserverdiimibaren 
Polyurethan-Dispersionen gel5st. 

Die Erfindung betrifft daher wasserverdimnbare Polyurethan-Dispersionen, enthaltend Bau- 
steine abgeleitet von mehrfunktionellen Isocyanaten A, Polyolen B mit einer zahlenmittleren 
molaren Masse Mj, von mindestens 400 g/mol, gegebenenfalls niedennolekularen Polyolen 
C mit Mj, unter 400 g/mol, Verbindungen D, die mindestens zwei gegeniiber Iso- 
cyanatgruppen reaktive Gncppen und mindestens eine zur Anionenbildimg befahigte Gruppe 
aufweisen, niedermolekularen Polyolen E, die gegeniiber Isocyanatgmppen keine weiteren 
reaktiven Gruppen tragen, Verbindungen G, die gegentlber Isocyanaten monofianktionell sind 
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Oder aktiven Wasserstoffunterschiedlicher Realctivitat enthalten und von den Verbindungen 
E verschieden sind, sowie gegebenenfalls Verbindungen H, die von B, C, D, E und G ver- 
schieden sind und mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten. Dabei 
enthalten die Polyole B mindestens einen Massenanteil von 85 % an Polycarbonat-Polyolen 
5 Bl, bevorzugt mindestens 90 %, und insbesondere mindestens 95 %. Es ist besonders bevor- 

zugt, ausschlieBlich Polycarbonat-Polyole Bl zur Synthese der erfindungsgemaBen wasser- 
verdiinnbaren Polyurethan-Dispersion einzusetzen. 

Die Isocyanate A sind mindestens difunktionell und IcOimen ausgewahlt werden aus aro- 
10 matischenund aliphatischenlinearen, cyclischen oder verzweigtenlsocyanaten, insbesondere 

Diisocyanaten. Werden aromatische Isocyanate eingesetzt, so werden diese bevorzugt in 
Mischung mit den genannten aliphatischen Isocyanaten verwendet. Dabei ist der Anteil der 
aromatischen Isocyanate bevorzugt so zu wShlen, dafi die Anzahl der durch diese in die 
Mischung eingefuhrten Isocyanatgruppen zumindest 5 % geringer ist als die Anzahl der nach. 
15 der ersten Stufe verbleibenden Isocyanatgruppen in dem erzeugten Prapolymer. Bevorzugt 

werden Diisocyanate, wobei bis zu 5 % von deren Masse durch trifunlctionelle oder hoher- 
fimktionelle Isocyanate ersetzt werden kann. 

Die Diisocyanate besitzen vorzugsweise die Foimel Q(NCO)2, wobei Q fUr einen Kohlen- 
20 wasserstoflBrest mit 4 bis 40 C-Atomm, insbesondere 4 bis 20 C-Atomen steht und vorzugs- 

weise einen aliphatischen KohlenwasserstofiBrest mit 4 bis 12 KohlenstofEatomen, einen 
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstojffatomen, einen aro- 
matischen Kohlenwasserstof&est mit 6 bis 1 5 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen 
Kohlenwasserstoffiest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet. Beispiele derartiger bevor- 
25 zugt eiozusetzender Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 

2,2,4- oder2,4,4-TrimethyIhexamelhylendiisocyanat,Dodecamethylendiisocyaiiat, 1,4-Diiso- 
cyanatocyclohexan, 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat (Isophorondiiso- 
cyanat, IPDl), 4,4 -Diisocyanatodicyclohexyhnethan, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylpropan- 
(2,2), 1,4-Diisocyahatobenzol, 2,4- oder 2,6-Diisocyanatotoluol bzw. Gemische dieser Iso- 
30 m^en, 4,4'- oder 2,4'-Diisocyanatodiphenyhnethan, 4,4*-Diisocyanatodiphenylpropan-(2,2), 
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p-Xylylendiisocyanat und alpha, alpha, alpha', alpha -Tetramethyl-m- oder p-Xylylendiiso- 
cyanat sowie axis diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

Neben diesen emfachen mehrfimktionellen Isocyanaten, sind auch solche geeignet, die 
Heteroatome in dem die Isocyanatgruppen verkntipfenden Rest enthalten. Beispiele hierflir 
sind mehrfuiiktionelle Isocyanate, die Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanurat- 
gruppen, Urethangrappen, acylierte Hamstoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisen. Beziig- 
lich weiterer geeigneter Isocyanate sei beispielsweise auf die DE-A 29 28 552 verwiesen. 

Geeignet sind auch "Lackpolyisocyanate" auf Basis von Hexamethylendiisocyanat oder von 
l-Isocyanato-3 ,3 ,5-triniethyl-4-isocyanatoniethyl-cyclohexan (EPDI) und/oder Bis(isocyanato- 
cyclohexyl)-methan, insbesondere solche, welche ausschlieBlich auf Hexamethylendi- 
isocyanat basieren. Unter "Lackpolyisocyanaten" auf Basis dieser Diisocyanate smd die an 
sichbekannten Biuret-, Urethan-, Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen aufWeisenden Deri- 
vate dieser Diisocyanate zu verstehen, die im AnschluB an ihre Herstelluiig bei Bedarf in be-* 
kannter Weise, vorzugsv^eise durch Destination von iiberschussigem Ausgangsdiisocyanat 
bis axif eiaen restlichen Massenanteil von weniger als 0,5 % befreit worden sind. Zu den be- 
vorzugten, erfindungsgemafi zu verwendenden aliphatischen mehrfimktionellen Isocyanaten 
gehoren den obengenannten Kiiterien entsprechende, Biuretgruppen aufweisende mehr- 
funktionelle Isocyanate auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie beispielsweise nach 
den Verfahren der US-Patentschriften 3 124 605, 3 358 010, 3 903 126, 3 903 127 oder 
3 976 622 erhalten werden kSnnen, und die aus Gemischen von NJ^TJ>J-Tris-(6- 
isocyanatohexyl)-biuret mit imtergeordneten Mengen seiner hoheren Homologen besteheri, 
sowie die den graiaimten Kriterien entsprechenden cyclischen Trimerisate von 
Hexamethylendiisocyanat, wie sie gemaB US-A 4 324 879 erhalten werden konnen, und die 
im wesentlichen auf N,N,N-Tris-(6-isocyanatohexyl)-isocyaaurat im Gemisch mit 
untergeordneten Mengen an seinen hoheren Homologen bestehen. .Insbesondere bevorzugt 
werden den genannten Kriterien entsprechende Gemische aus Uretdion- und/oder 
Isocyanuratgruppen aufweisenden mehrfunktionellen Isocyanaten auf Basis von 
Hexamethylendiisocyanat, wie sie durch katalytische Oligomerisierung von 
Hexamethylendiisocyanat unt«: Verwendung von Trialkylphosphanen entstehen. Besonders 
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bevorzugt siad die zuletzt genannten Gemische einer Viskositat bei 23 °C von 50 mPa-s bis 
20 000 mPa-s und einer zwischen 2,0 und 5,0 liegenden NCO-Funktionalitat. 

Bei den erfindungsgeniaB ebenfsdls geeigneten, jedoch bevorzugt in Mischung mit den vorge- 
nannten mehrfiinlctionellen aliphatischen Isocyanaten einzusetzenden raehrfunktionellen 
aromatischen Isocyanaten handelt es sich insbesondere um "Lackpolyisocyanate" auf Basis 
von 2,4-Diisocyanatotoluol oder dessen technischen Gemischen mit 2,6-Diisocyanatotoluol 
Oder auf Basis von 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan bzw. dessen Gemischen mit seinen 
Isomeren und/oder hoheren Homologen. Derartige aromatische Lackpolyisocyanate sind 
beispielsweise die Urethangnippen aufweisenden Isocyanate, wie sie durch Umsetzung von 
iiberschtissigen Mengen an 2,4-Diisocyanatotoluol mit mehrwertigen Alkoholen wie 
Trimethylolpropan und eventuell anschlieBender destillativer Entfemung des nicht umge- 
setztenDiisocyanat-tJberschusses erhalten werden. Weitere aromatisclie Lackpolyisocyanate 
sind beispielsweise die Trimerisate der beispielhaft genannten monomeren Diisocyanate, d.h. 
die entsprechenden Isocyanato-isocyanurate, die eventuell im AnschluB an ihre Herstellimg 
vorzugsweise destillativ von iiberschussigen monomeren Diisocyanaten befreit worden sind. 
In den Misdbungen von aromatischen und (cyclo-)aliphatischen Isocyanaten werden die 
Mengen dieser beiden Komponenten so gewahlt, daB sichergestellt ist, dafi die 
Isocyanatgruppen des Prapolymeren ausschlieBIich oder mindestens zu 90 % (cyclo-) 
aliphatisch gebunden sind. 

Die Isocyanatkomponente A kann im ubrigen aus beliebigen Gemische der beispielhaft 
genannten mehrfimktionellen Isocyanate bestehen. 

Der Massenaateil aa von den mehrfunktionellen Isocyanaten A abgeleiteten Bausteinen in 
dem Polyurethanharz liegt in der Kegel bei ca. 10 % bis 50 %, vorzugsweise 20 % bis 35 %, 
bezogen auf die Masse des Polyurethanharzes. 

Die Polycarbonat-Polyole Bl besitzen vorzugsweise eine zahlenmittlere molare Masse M„ 
von 400 g/mol bis 5000 g/mol, insbesondere 600 g/mol bis 2000 g/mol. Ihre Hydroxylzahl 
betragt im allgerueinen 30 mg/g bis 280 mg/g, vorzugsweise 40 mg/g bis 250 mg/g und 
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insbesondere 50 mg/g bis 200 mg/g. Bevorzugt werden ausschliefilich difiuiktionelle 
Polycarbonat-Polyole Bl eingesetzt; bis zu 5 % der Masse der Polycarbonat-Polyole Bl Icaiin 
jedoch auch durch drei- oder hdherwertige Polyole ersetzt werden. 

5 Die Hydroxylzahl ist gemaB DIN 53 240 definiert als der Quotient derj enigen Masse aw^oh ^ 

Kaliimohydroxid, die genausoviel Hydroxylgnippen aufweist wie eine zu untersuchende 
Probe, und der Masse dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder 
Dispersionen); ihre ixbliche Einheit ist "mg/g". 

10 Von diesen Polycarbonat-Polyolen sind solche bevorzugt, die nur endstandige OH-Gmppen 

aufweisen und eine FunktionalitSt von kleiner als 3, vorzugsweise von 2,8 bis 2 und insbe- 
sondere von 2 besitzen. Die bevorzugten Polycarbonat-Polyole sind Polycarbonate von ali- 
phatischen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkoholen Bll mit 2 bis 40 Kohlenstoff- 
atomen, bevorzugt 3 bis 20 KohlenstofiEatomen, sowie von Alkylenatheralkoholen mit 2 bis 

15 4 Kohlenstoffatomen in der AUcylengruppe und insgesamt 4 bis 20 Kohlenstoffatomen. Be- 

sonders bevorzugt siud die Polycarbonat-Polyole Bl abgeleitet von Mischuiigen aus zwei 
Oder mehreren der Alkohole Bll. Geeignete Alkohole Bll sind insbesondere Glylcol, Di- 
atbylenglykol, Tiiafhylenglykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, Di- und Tripropylenglykol, 1,2- 
und 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglykol und 1,4-Diliydroxycyclohexan. Drei- 

20 oder mehrwertige Alkohole werden maximal in einer solchen Menge eingesetzt, daJ3 ihr 

Massenanteil in der Gesamtmasse der Komponente Bll bis zu 10 % betragt. Geeignete 
mehrwertige Alkohole sind insbesondere Trimethylolathan und Trimethylolpropan, 
Pentaer3^thrit und Sorbit. Besonders bevorzugt sind Mischungen aus Alkylenatheralkoholen 
und alpha-omega-Dihydroxyalkanen. 

25 

Die Polycarbonat-Polyole Bl werden bevorzugt durch Umestem von Kohlensaureestem 
leicht fltichtiger Alkohole wie Dimefhylcarbonat, DiSthylcarbonat oder cyclischen Estem von 
Diolen wie Adaylen- oder Propylencarbonat mit den betreffenden Alkoholen Bll oder deren 
Mischungen hergestellt. Dabei kSnnen Umesterungskatalysatoren wie titan- oder 
30 zinnorganische Verbindungen eingesetzt werden. 
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Sofem auBer den Polycarbonat-Polyolen noch andere Polyole als Komponente B eingesetzt 
werden, sind dies bevorzugt Polyatherpolyole wie beispielsweise Polyoxyathylenpolyole, 
Poly oxypropylenpolyole,Polyoxyb\itylenpolyole und vor2xigsweise Polytetraliydrofurane mit 
endstandigen OH-Gruppen. Andere Polyole, die ftir die vorliegende Erfindung eingesetzt 
5 werden konnen, sind Acrylatpolyole oder PolyolejSnpolyole, sowie zu den entsprechenden 

Diolen reduzierte dimere Fettsauren. 

Der Massenanteil an von der Komponente B abgeleitetenBausteinen in dem Polyurethaiiharz 
liegt ixblicherweise zwischen 40 % und 90 %, vorzugsweise zwischen 50 % und 80 %, be- 
10 zogen auf die Masse des Polyurethanhaizes. 

Die gegebenenfalls zum Aufbau der Polyurethanbarze eingesetzten niedermolekularen 
Polyole C bewirken in der Kegel eine Versteifung der Polymerkette. Sie besitzen im 
allgemeinen erne molare Masse von etwa 60 g/mol bis 400 g/mol, Vorzugsweise 60 g/mol bis 

15 200 g/mol und Hydroxylzahlen von 200 mg/g bis 1500 mg/g. Sie komien aliphatische, 

alicyclische oder aromatische Gruppen enthalten. jDbo: Massenanteil, soweit sie eingesetzt 
werden, liegt im allgemeinen bei 0,5 % bis 20 %, vorzugsvs^eise 1 % bis 10 %, bezogen auf 
die Masse der Hydroxylgruppen enthaltenden Komponenten B bis D. Geeignet sind 
beispielsweise die niedermolekularen Polyole mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen je 

20 MolekQl, z.B. Aliiyleaglykol, Diathylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propaiidiol, 1,4-Butan- 

diol, 1,2- und 1,3-Butylenglykol, 1,2- und 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 
1 ,6-Hexandiol, Bisphenol A (2,2-Bis(4-hydroxyplienyl)propan), hydriertes Bispbenol A (2,2- 
Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan) sowie deren Mischungen, sowie als Triole Trimethylol- 
athan und -propan. Bevorzugt werden ausschlieBlich oder zumindest tiberwiegend (in der 

25 Regel mehr als 90 % der Masse, bevorzugt mehr als 95 %) Diole eingesetzt. 

Werden bei den Verbindungen A, B, imd/oder C trifonktionelle oder hohecfunktionelle Ver- 
bindungen eingesetzt, so ist darauf zu achten, daB beim Aufbau des PrSpolymeren keine Ver- 
gelung eintritt. Dies kann beispielsweise dadurch verhindert werden, daB monofunktionelle 
30 Verbindungen gemeinsam mit den tri- oder hSherfunktioneUen Verbindungen eingesetzt 

werdKo, wobei die Menge der monofunktionellen Verbindungen dann vorzugsweise so zu 
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wShlen ist, dafi die mittlere Funktionalitat der betreffenden Komponente 2,3, bevorzugt 2,2, 
und insbesondere 2,1 nicht tibersteigt. 

Die anionogenen Verbindungen D enthalten mindestetis eine, bevorzugt mindestens zwei mit 
Isocyanaten reaktive Gruppen wie Hydroxyl-, Amino- und Mercaptan-Gruppen und min- 
destens eine Sauregruppe, die bei zumindest teilweiser Neutralisation in waBriger Losung 
Oder Dispersion Anionen bildet. Solche Verbindungen sind beispielsweise in den US- 
Patentschriften 34 12 054 und 36 40 924 sowie in den DE-Ofifenlegungsscliriften 26 24 442 
und 27 44 544 beschrieben, auf die hier Bezug genommen wird. Insbesondere kommen 
hierfur solche Polyole, vorzugsweise Diole, in Frage, die wenigstens eine Carboxyl-Gruppe, 
im allgemeinen 1 bis 3 Carboxyl-Gruppen je MolekQl enthalteiL Als zur Anionenbildung 
befShigte Gruppen sind auch Sulfonsauregruppen oder Phosphonsauregruppen geeignet 
Beispiele fiSr Verbindxingen D sind insbesondere DihydroxycarbonsMnren, wie alplia,alpha- 
Dialkylolallcansauren, insbesondere alpha,alpha-Dimethylolalkansauren wie 2,2-Dimethylol- 
essigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure, 2,2-Dimethylolpentan- 
saure und die isomeren Weinsauren, weiterhin Polyhydroxysauren wie Glukonsaure. Be- 
sonders bevorzugt ist dabei 2,2-Dimethylolpropionsaure. Aminogruppenhaltige Ver- 
bindungen D sind beispielsweise 2,5-Dianiinovaleriansaure (Omithin) und 2,4-Di amin O" 
toluolsulfonsaure-(5), Es konnen auch Gemische der genannten Verbindungen D zum Einsatz 
koimnen. Der Massenanteil der von der Komponente D abgeleiteten Bausteine in dena 
Polyurethanharz liegt im allgemeinen bei 2 % bis 20 %, vorzugsweise bei 4 % bis 10 %, 
bezogen auf die Masse des Polyurethanharzes. 

Die Verbindungen E befinden sich liberwiegend, vorzugsweise zu 70 % bis 90 % Jeweils an 
den Kettenenden der Molekiile imd schlieBen diese ab (Kettenstopper). Geeignete Polyole 
besitzen mindestens drei, vorzugsweise 3 oder 4 Hydroxylgruppen im Molekul. Genannt 
seien hier beispielsweise Glycerin, Hexantriol, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Diglycerin, 
Trimethyloiathan und Trimethylolpropan, wobei letzteres bevorzugt ist. Als Kettenstopper 
wird die Komponra.te E im UberschuB eingesetzt, also in einer solchen Menge, dafi die 
Anzahl der Hydroxylgruppen in der eingesetzten Menge der Komponente E die der noch 
vorhandenenlsocyanatgruppenimPrapolymeren ABCD tibersteigt. Der Massenanteil an von 
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der Komponente E abgeleiteten Bausteine im Polyurethanharz liegt ilblicherweise zwischen 
2 % und 15 % , vorzugsweise 5 % bis 15 %, bezogen auf die Masse des Polyurethanbarzes. 
Gegebenenfalls finden sich die von der Komponente E abgeleiteten Bausteine in Mischung 
mit den Bausteinen abgeleitet von G und/oder H im Polyurethanharz. 

Die Verbindungen G (Kettenstopper) sind monofunlctionelle, mit NCO-Gruppen realctive 
Verbindungen, v/ie Monoamine, insbesondere mono-sekundare Amine, oder Monoallcohole. 
Genannt seien hier beispielsweise: Methylamin, Athylamin, n-Propylamin, n-Butylamin, n- 
Octylamin, Laxirylamin, Stearylamin, Isononyloxypropylanmi, Dimethylamin, Difithylamin, 
Di-n- und Di-isopropylamin, Di-n-butylamin, N-Methylarninopropylamdn, Diathyl- und Di- 
methylaminopropylamin, Morpholin, Piperidin, bzw. geeignet substituierte Deiivate davon, 
Amidoamine aus diprimaren Aminen und Monocarbonsauren, sowie Monoketimine von 
diprimaren Aminen, und primar/tertiare Amine, wie N JSf-Dimethylaminopropylamin. 

Vorzugsweise kommen fur G auch Verbindungen in Betracht, die aktiven Wasserstoff mit 
gegenuber NCO-Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat enthalten, insbesondere Verbin- 
dungen, die neben einer primaren Aminogmppe auch sekundare Aminogruppen, oder neben 
emer OH-Gruppe auch COOH-Gruppen oder neben einer Aminogruppe (primar oder 
sekundar) auch OH-Gruppen aufweisen, wobei die letzteren besonders bevorzugt sind. Bei- 
spiele hierfur sind: primare/sekundare Amine, wie S-Amino-l-methylaroinopropaii, 3- 
Amino- 1 -athylaminopropan, 3 -Amino- 1 -cyclohexylaminopropan, 3 - Amino- 1 -mefhylamino- 
butan; Monohydroxycarbonsauren, wie Hydroxyessigsaure, Milchsatare oder Apfelsaure, 
weiterhin Alkanolamine wie N-Aminoathylathanolamin, Athanolamin, 3-Aminopropanol, 
Neopentanolamin und besonders bevorzugt Diathanolamin. Gegebenenfalls kormen auch 
solche Verbindungen G eingesetzt werden, die aufier den gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppen noch olefinische Doppelbindungen enthalten. Die so erhaltenen 
Polyurethane konnen nach dem Aufbringen auf ein Substrat durch Einwirlcung von 
energiereicher Strahlimg wie UV-Strahlen oder Elektronenstrahlen-vemetzt werden. 

Auf diese Weise kSnnen, ebenso wie bei der Verwendung der Verbindungen E, zusatzliche 
funktionelle Gruppen in das polymere Bndprodukt eingebracht und dieses damit reaktions- 
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Shiger gegenttber Hartem gemacht werden, falls dies gewQnscht ist. Der Massenanteil an 
von der Komponente G abgeleiteten Bausteine in dem Polyurethanharz liegt tiblicherweise 
zwischen 2 % und 20 %, vorzugsweise 3 % und 10 %, bezogen auf die Masse des Poly- 
urefhanharzes. 

Die Verbindungen H sind die sogenannten KettenverlSngerer. Als solche kominen die hierfiir 
bekannten, mit NCO-Gruppen realctiven und vorzugsweise difunlctionellen Verbindungen in . 
Frage, die nicht identisch mit B, C, D, E xmd G sind und zumeist zahleinnittlere molare 
Massen bis zu 400 g/mol aufweisen. Genamt seien hier beispielsweise Wasser, Diamine wie 
Athylendiamin, 1,3-DiaminopropaQ, 1,4-Diaininobutan, Hexamethylendiamin, Isophoron- 
diamin, Diftthylentriamin, Triathylentetrainin, wobei die Amine auch Substituenten, wie OH- 
Grappen, tragen komien. Solche Polyamine sind beispielsweise in der DE-Offen- 
legungsschrift 36 44 371 beschrieben. Der Massenanteil an von der Komponente H 
abgeleiteten Bausteine in dem Polyurethanharz liegt ublicherweise zwischen 1 % und 10%, 
vorzugsweise 2 % und 5 %, bezogen auf die Masse des Pol5airethanharzes. 

Die Herstellung des erfindungsgemafien Polyurethanharzes erfolgt bevorzugt in der Weise, 
dafi man aus den mehrfunktionellen Isocyanaten A, den Polyolen gemSB B, gegebenenfalls 
den niedermolekularen Polyolen C sowie den Verbindungen D zunachst ein Polyurethan- 
Prapolymeres herstellt, das im Mittel mindestens 1,7, vorzugsweise 2 bis 2,5 freie 
Isocyanatgrappen pro Molekul enthalt, dieses Prapoljonere dann mit den Verbindungen E 
und/oder G gegebenenfalls in Abmischung mit geringen Mengen an Verbindungen H, in 
einem nicht-waBrigen System imisetzt, wobei die Komponente E im stochiometrischen 
Uberschufi (Anzahl der Hydroxylgruppen in E ist groBer als die Anzahl der Isocyanatgruppen 
in dem im ersten Schritt hergestellten Prapolymer) eingesetzt wird, und das voUstandig aus- 
reagierte Polyurethanharz vorzugsweise abschlieiJend neutralisiert und ins waBrige System 
iiberfiihrt. Gegebenenfalls kann auch die Umsetzung mit G nach der Oberfuhrung ins waBrige 
System erfolgen. 

Die Herstellung des Polyurethan-Prfipolymeren im ersten Schritt erfolgt dabei nach den 
bekannten Verfahren. Hierbei wird das mehifunktionelle Isocyanat A gegenuber den Polyolen 
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B bis D im tlFberschuB eingesetzt, so daU ein Prodvikt rait fireien Isocyanatgruppen resultiert. 
Diese Isocyanatgruppen sind end- und/oder seitenstSndig, vorzugsweise endstandig. 
Zweckmafiigerweise ist dabei die Menge des mehrfunktionellen Isocyanats A so grofi, daB 
das Verhaitnis der Anzahl von Isocyanatgruppen in der eingesetzten Menge der Komponente 
A zar Gesamtzahl der OH-Gmppen in den eingesetzten Polyolen B bis D 1,05 bis 1,4, 
vorzugsweise 1,1 bis 1,3 betrSgt. 

Die Umsetzung zur Herstellung des Prapolymeren wird nonnalerweise bei Temperaturen von 
55 °C bis 95 °C, vorzugsweise 60 °C bis 75 °C, je nach Reaktivitat des eingesetzten 
Isocyanats, durchgefiihrt, in der Regel ohne Anwesenheit eines Katalysators, jedoch 
vorzugsweise in Gegenwart von gegeniiber Isocyanaten inaktiven LSsungsmitteln. Hierflir 
kommen insbesondere solche Losungsmittel in Betracht, die mit Wasser vertraglich sind, wie 
die weiter unten genannten Ather, Ketone imd Ester sowie N-Methylpyrrolidon. Der 
Massenanteil dieses Losungsraittels uberschreitet zweckmaBigerweise nicht 30 %, und liegt 
vorzugsweise imBereich von 5 % bis 20 %, jeweils bezogen auf die Summe aus den Massen 
des Poljoirethanharzes und des Losungsmittels. ZweckmaBigerweise wird dabei das mehr- 
funktionelle Isocyanat A der Losung der librigen Komponenten zugegeben. Es bestelit jedoch 
ebenfalls die Moglichkeit, zunachst das Isocyanat A zu dem Polyol B und gegebenenfalls die 
Komponente C zuzugeben und das so erzeugte Prapolymer ABC mit der Komponente D, die 
in einem gegeniiber Isocyanaten inaktiven LSsungsmittel, vorzugsweise N-MethylpyrroIidon 
Oder Ketone, gelSst ist, zu dem Prapolymer ABCD umzusetzen. 

Das PrSpolymere ABCD oder dessen Losung wird dann mit Verbindungen gemaB E 
und/oder G, gegebenenfalls in Abmischung mit H, umgesetzt, wobei die Temperatur zweck- 
maBigerweise im Bereich von 50 °C bis 160 °C, vorzugsweise zwischen 70 °C und 140 ''C 
liegt, bis der NCO-Gehalt in der Reaktionsmischung praktisch auf Null abgesunken ist. Falls 
die Verbindung E eingesetzt wird, so wird diese im trberschuB (die Anzahl der Hydroxyl- 
gruppen in E tlbersteigt die Anzahl der Isocyanatgruppen im Prapolymer ABCD) zugegeben. 
Die Menge an E liegt dabei zweclonaBigerweise so, daB das Verhaitnis der Anzahl von NCO- 
Gmppen im PrSpolymeren ABCD bzw. des vorher gegebenenfalls schon mit Verbindimgen 
gemaB G und/oder H umgesetzten Prapolymeren ABCD(G/H) zur Anzahl der reaktiven 
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Gruppen von E 1:1.05 bis 1 :5, vorzugsweise 1 :1 bis 1 :3 betragL Die Masse an G und/oder H 
kann dabei 0 % bis 90 %, vorzugsweise 2 % bis 20 %, bezogen auf die Masse von E 
betragen. 

Ein TeU der in dem so hergestellten Polyurethan gebundenen (nicht neutraHsierten) 
Sauregruppen, vorzugsweise 5 % bis 30 %, kann gegebenenfaUs niit difunktioneUen mit 
Sauregruppen reaktiven Verbindungen, wie Diepoxiden, umgesetzt werden. 

Zur NeutraUsation des resultierenden, vorzugsweise COOH-Gruppen enthaltenden Poly- 
uiefhans sind insbesondere tertiSre Aiaine geeignet, Z.B. Trialkylamine mit 1 bis 12, vorzugs- 
wdse 1 bis 6 C-Atomen in jedem Alkylrest. Beispiele hierflSr sind Trimethylamin, Triathyl- 
amin, Meliiyldiathylainin, Tripropylamin. Die Alkylreste konnen beispielsweise auch 
Hydroxylgruppentragen, wie bei den Dialkylmonoalkanol-, Alkyldialkanol- und Trialkanol- 
aminen. Ein Beispiel hierfiir ist Dimethyiathanolamin, das bevorzugt als 
Neutralisadonsniittei dient. 

Wird die Kettenverlangerung in organischer Phase durchgefiihrt, oder werden Neutralisation 
tind Kettenverlangerung zasammen mit der Dispergierung in einem Schritt durchgefuhrt, so 
sind als Neutralisationsmittel gegebenenfaUs auch anorganische Basen, wie Ammoniak oder 
Natrium- bzw. Kaliumhydroxid einsetzbar. 

Das Neutralisationsmittel wird zumeist in solchen Mengen eingesetzt, daB das Verhaitnis der 
Stoffinenge von Amingmppen bzw. in waMger L6sung gebUdeten HydroxyHonen zur 
Stof&nenge der Sauregruppen des Prapolymeren ca. 0,3:1 bis 1,3:1, vorzugsweise ca. 0,5:1 
bisl:lbetragt. 

Die NeutraHsation, die in der Kegel zwischen Raumtemperatui- und 1 10 °C erfolgt, kann in 
beliebiger Weise durchgefiihrt werden, z.B. so, daB das wasserhaltigeNeutraHsationsmittel 
dem Polyurethanharz zugegeben wkd oder umgekehrt. Es ist aber auch mSgUch, daU man 
zuerst das NeutraUsationsmittel dem Polyurethanharz zufttgt und danach erst das Wasser. hn 
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allgemeinen erhMlt man so einen Festkerper-Massenanteil in der Dispersion von 20 % bis 
70 %, bevorzugt 30 % bis 50 %. 

Beschichtungsmittel, die die erfindungsgemafien wasserverdtlnnbaren Polyurethan-Disper- 
5 sionen als Bindemittel enthalten, fuliren zu soft-feel-Beschichtungen, die gegen-ubesr den 

bekannten Beschichtungen, in denen Polyester-Polyole als Baustein fur die Polyurethane 
verwendet sind, erheblich verbesserte Gebrauchseigenschaften axifweisen und insbesondere 
keine klebrigen Oberfiachen orgeben. Die vorteilliaflen Eigenschaften ergeben sich unab- 
hangig vom beschichteten Substrat, wie durch Testreihen auf Metallen, Kxinststoffen, Holz 
10 und mineralischen Untergriinden wie Stein und Beton bestatigt wurde. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele erlautert. 
Beispiele 

15 

Beispiel 1 Herstellung eines Polycarbonatdiols PCI 

600 g Diatiiylenglykol und 1320 g 1,6-Hexandiol wurden in einen Dreibalskolben mit auf- 
gesetzterFfillkSiperkolonneundTropMchteruntereinerStickstoffatm^ 

20 auf 200 °C erwarmt AnschlieBend wurden 1,6 g Tetraisopropyltitanat zugegeben und ins- 

gesamt 1608 g Dimefliylcarbonat submers so zugegeben, daB die Kolonnenkopftemperatur 
unter 59 °C blieb. Die Brechzahl des Destillats wurde dabei regebnSBig geprOft, sic blieb im 
Bereichvon 1,3391 bis 1,3395. NachbeendeterZudosierung wurde HocheineStundebei der 
Temperatur gehalten, anschliefiend wurde die Temperatur auf 180 °C gesenkt. Das 

15 unreagierte Dimeliiylcarbonat wurde zusammen mit dem gebildeten Methanol durch 

Destination unter vermindertem Druck (100 bis 180 hPa) entfemt; es verblieben ca. 2270 g 
dnes Polycarbonatdiols mit einer HydroxyLzahl von 171 mg/g, einem Staudiager-Index 
(gemesseai in Chloroform bei 23 °C) von 8,6 cmVg und einer dynamischen Viskositat (25 s^'; 
23 von 3690 mPa s. 

.0 
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Beispiel 2 Hersf ellung eines Polycarbonatdiols PC2 

Enstprechend dem Procedere in Beispiel 1 wurden 600 g Diathylenglykol, 1257 g 1,6- 
Hexandiol und 48 g Trimethylolpropan vorgelegt, mit den gleichen Mengen Katalysator und 
5 • Dimethylcarbonat ergaben sich 2255 g eines Polycarbonat-Polyols mit einer Hydroxylzahl 

von 170mg/g. 

Beispiel 3 Polyurethandispersion 1 

10 935 g des Polycarbonat-Diols PCI aus Beispiel 1, 20 g Trimethylolpropan vnd 73 g 

Dimethylolpropionsaure wurden in einem ReaktionsgefaB vorgelegt und auf 120 "^C erwarmt, 
bis sich eine klare LOsimg ergeben hatte. WShrend ca. 90 Minuten wurden 260 g 
Hexamethylendiisocyanat submers bei dieser Temperatur unter Kflhlung zudosiert, Nach 
einer Stunde NachrOhren wurde auf 95 °C abgekOhlt und eine Mischung von 39 g 

15 Dimethyiathanolaminund 39 g vol! entsalztem Wasser innerhalb von 1 5 Minuten eingeriihrt. 

AnschlieBend wurdda bei 85 °C bis 90 °C weitere 1210 g Wasser eingeriihrt; die 
resultierende Dispersion wurde noch eine Stunde bei dieser Temperatur nachgeriihrt. Nach 
AbkiMen auf ca. 30 °C vrarde durch ein 25 |am-Vliesfilter filtriert. Es ergaben sich 2576 g 
einer Polyurethan-Dispersion mit einem Festkorper-Massenanteil von ca. 50 %, einer 

20 dynamischen Viskositat von ca 34 300 mPa-s, einer Saurezahl von ca. 22 .mg/g und einer 

Aminzahl von ca 19,1 mg/g. Der pH-Wert wurde nach Verdlinnung mit Wasser auf einen 
Festkorper-Massenanteil von 10 % zu 7,5 bestimmt 

Beispiel 4 Polyurethandispersion 2 

25 

Entsprechend dem Procedere in Beispiel 3 wurde eine Polyurethandispersion hergestellt aus 
955 g des Polycarbonat-Polyols PC2 aus Beispiel 2, 73 g Dimethylolpropionsaure, 260 g 
Hexamethylendiisocyanat und einer Mischung von 39 g Dimethylathanolamm md 39 g 
Wasser. Nach Verdiinnung mit 1210 g Wasser, AbkUhlen und Filtrieren iiber ein 25 |j,m- 
30 VliesfLlter ergaben sich 2576 g einer Polyurethan-Dispersion nait einem Festkoxpermassen- 

anteil von ca. 50% und einer Viskositat von ca 25 1 00 mPa-s. 
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Beispiel 5 Polyurethandispersion 3 (kettenverlSngert) 
Beispiel 5.1 Prapolymer 

5 

955 g des Polycarbonat-Polyols PC2 axis Beispiel 2 und 73 g Dimethylolpropionsaure wurden 
in einen RealctionsgefaB vorgelegt und auf 100 ""C erwarmt, bis sich eine klare Losung er- 
geben hatte. Danach wurde die Mischung auf 60 °C gelcihlt. Dabei wurde sic leicht triibe. 
Wahrend csl 30 MiBUten wurden 417 g Hexamethylendiisocyanat submers bei dieser Tern- 
10 peratur unter Kiihlung zudosiert. Es wurde solange nachgerilhrt, bis der Massenanteil an 

freien Isocyanatgruppen in der Reaktionsmischung auf ca. 2,8 % gefalleri war. 

Beispiel 5.2 Polyurethan-Dispersion 

15 In einem weiteren ReaktionsgefaB wurden 91 g Diathanolamin, 2265 g Wasser und 39 g 

Dimethylathanolamin gemischt; die Mischung wurde auf 60 °C geheizt und anschliefiend 
wurde das Prapolymer aus Beispiel 5 . 1 unter gutem Ruhren eindispergiert. Nacli einer Stunde 
Nachruhren wurde auf 35 °C abgekiihlt und durch ein 25 [im-VUesfilter jBltriert. Es ergaben 
sich 3840 g einer Polyurethan-Dispersion mit einem Festkorper-Massenanteil von ca. 40 %. 

20 

Beispiel 6 Poljnirethaiidispersion 4 

Das Procedere aus Beispiel 5 wurde wiederholt, wobei 935 g des Polycarbonat-Diols PCI aus 
Beispiel 1, 20 g Trimethylolpropan und 73 g Dimethylolpropionsaure vorgelegt wurden. 
25 Nach Zugabe von 417 g Hexamethylendiisocyanat wurde solange reagiert, bis der 

Massenanteil von fteien Isocyanatgruppen auf ca. 2,8 % gefallen war. 

Das Prapolymer wurde mit einer Mischung von 39 g Dimethylathanolamin und 1000 g 
Wasser, das auf 60 °C temperiert war, dispergiert imd 1 0 Minuten danach mit einer Mischung 
30 aus 28,3 g Triethylentetramin in 451 g Wasser welter umgesetzt . Nach Filtration tiber ein 



wo 2005/000930 



PCT/EP2004/006689 



15 

25 lam-Vliesfilter ergaben sich 2960 g einer Polyurethan-Dispersion mit einem Festlc5rper- 
Massenanteil von ca. 49 % und einer Viskositat (23 °C, 25 s"') von 1300 mPa*s. 

Beispiel 7 Vergleichsbeispiel 

Beispiel 7.1 Polyester-Poly ol 

Eine Mischung von 32,2 kg Diathylenglykol irnd 16,42 kg Athylenglykol wurde mit 72 kg 
Adipinsaure unter Zusatz von 330 g Dibutylzinndilaurat auf 150 °C erhitzt. Das entstehende 
Wasser wurde durch Zusatz von Xylol ausgekreist, wobei iin Verlauf von drei Stunden die 
Temperatur bis auf 220 ®C gesteigert wurde. Die Mischung wurde bei dieser Temperatur 
gehalten, bis eine Sfiurezahl von unter 3 mg/g erreicht war. Die Hydroxylzahl des erhaltenen 
Polyesters betrag ca. 50 mg/g, bei 23 °C und einem SchergeSlle von 25 s"^ wurde eine Visko- 
sitat von ca. 10 mPa s gemessen. 

Beispiel 7.2 Polyesterurethan 

9,8 kg des Polyesterpolyols aus Beispiel 7.1 v^den mit 345 g Tiimethylolpropan, 25 g 
Athylenglykol, 109 g 1,6-Hexandiol und 741 g Dimethylolpropionsaure gemischt und auf 
130 erwarmt. Nach Erreichen dieser Temperatur wurden 1730 g 1,6-Diisocyanatohexan 
"wahrend ca. 20 Minuten zugefligt imd diese Temperatur noch ca. 1 Stunde gehalten. Nach 
AbkOhlen auf 80 °C wurde durch Zugabe von ca. 290 g DimethylSfhanolamin neutralisiert 
imd in ca. 10 kg Wasser dispergiert zu einer feinteiligen Dispersion mit einem FestkOrper- 
Massenanteil von ca, 55 %. Diese Dispersion hatte eine Viskositat von ca. 1000 mPa-s bei 
23 °C und einem Schergefalle von ca. 25 s'^ Die Hydroxylzahl betrug ca. 40 mg/g, die 
Saurezahl ca. 27 mg/g Qeweils bezogen auf den Feststoff der Dispersion). 
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Beispiel 8 Lackformulierung 

Es wurde ein Zweikomponentenlack (Lack A) hergestellt mit der folgenden Foimulierung, 
wobei jeweils die mit einer iSmischen Zahl bezeichneten Teilschritte nacheinaader 
5 ausgefuhrt wurden: 

I (80,00 g Polyurethandispersion aus Beispiel 3 
( 6,70 g Wasser deionisiert 
(0,50 g®DNEEntschaiimer (Bayer AG) 
10 ( 1,50 g Methoxypropanol 

II( 1,60 g ©Colanyl schwarz PR 130 (Clariant Deutschland GmbH) 
( 9,00 g ® Acematt TS 1 00 (Degussa AG) (Kieselsaure) 

15 111(0,10 g Dibutylzmndilaurat 

(0,40 g ©Byk 346 (Byk) (Benetzungsmittel, Polyather-modifiziertes Polydimethysiloxan) 
(0,20 g ®DNE Entschaumer (Bayer AG) 



100,0 g 

20 

IV(Komponente 2, 

(10,0 g ©Bayhydur 3100 (Bayer AG) 

Zur Herstellung des Laclcs wurde Teil I vorgelegt mid gut geirdscht. AnschlieJJend wurden die 
25 Komponenten des Teils U zugesetzt und die Mischung wurde zwanzig Minuten auf einer 

Perlmiihle dispergiert. Danach wurden die Komponenten des Teils IH zugemisclit 
Unmittelbar vor der Verarbeitung wurde der Teil IV, ©Bayhydur 3100, zugesetzt. 

Die Mischung der Telle I bis m hatte einen Festkarper-Massenanteil von ca 50 %, der er- 
30 zeugte Lack (Telle I bis IV) eine Viskositat gemessen als Auslaufeeit aus einem Becher nach 

DIN EN ISO 2431 bei 23 °C und einer AuslaufBf&iung mit einem Durchmesser von 5 mm 
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von ca. 38 s. Das Pigment/Bmdemittelverliaitnis (Masse des Pigments geteUt durch die 
Masse des FestlcSiper-Anteils des Bindemittels) betrug 0,2 : 1. Die Topfzeit des fertig 
gemischten Laclcs (Telle I bis IV) betrug bei Raumtemperatur (23 °C) in einem offenen GefeB 
ca. vier Stunden, 

5 

Als Vergleichsbeispiel wurde ein Vergleichslack (Lack V) auf dieselbe Weise hergestellt, nur 
daJJ dabei die Dispersion aus Beispiel 7 verwendet wurde. 



10 Beispiel 9 Prfifung der Lacke 

Die beiden Polyurethandispersionen aus Beispiel 3 und 7 (Vergleich) wurden 4 Wochen bei 
40 °C geU^ert WSchentlich wurde die SSurezahl titriert sowie die ViskositSt gemessen. Die 
erfindungsgemafle Dispersion desBeispiels 3 blieb dabei unvearandert. Bei der Dispersion des 
15 Vergleichsbeispiels 7 nahm die SaurezaM deutUch zu, und die Viskositatnahm um ttber 3 

Zehneipotenzen ab. 

Die Ergebnisse dieser Lagertests siud in den Fig. 1 und 2 dargestellt. Dabei zeigt Fig. 1 den 
zeitlichen VerlaUf d«r Viskositat und der Saurezahl der Polyurethandispersion gemafi 
20 Beispiel 3 bei Lagerung bei einer Temperatur von 40 "C. In Fig. 2 sind der Verlauf der 

Viskositat der Dispersion xmd der Saurezahl fiir die Polyurethandispemon des Vergleichsbei- 
spiels (Beispiel 7) dargestellt, 

Mit dem erfindungsgemSfien Lack A xmd dem als Vea-gleich dienenden Lack V aus Beispiel 
25 ' 8 wurden Beschichtungen auf PVC-Platten durch Spritzen hergestellt, die nach einer 
Abluftzeit von dieiBig Minuten bei Raumtemperatur fiir weitere dreifiig Minuten bei 80 °C 
im Ofen getrocknet wurden. Die so beschichteten Flatten wurden weitere vierundzwanzig 
Stunden bei 60 °C forciert gealtert. Danach wurden beide Flatten fiir 3 Tage in emem 
Klimaschrank gelagert, dear eine bei 90 "C mit Wasserdampf gesattigte Atmosphare enthielt. 
30 An den so gealterten Beschichtungen wurde die Haptik gepruft. Die PVC-Platte, die mit dem 
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erfindiingsgemaBen Lack A beschichtet war, blieb unverandert. Die Beschichtimg mit dem 
Lack V des Vergleichsbeispiels zeigte eine leichte Oberfiacheiiklebrigkeit 



o-o-o-o 
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Patentanspriiche 

1. Wasserverdtinnbare Polyurethan-Dispersionen, enthaltend Bausteine abgeleitet von 
Polyisocyanaten A, Polyolen B mit einer zahlenmittleren molaren Masse M„ von mindestens 

5 400 g/mol, Verbindungen D, die miadestens zwei gegentlber Isocyanatgruppen reaktive 

Gruppen nnd mindestens eine zur Anionenbildung beShigte Gruppe aufweisen, 
niedennolekularen Polyolen E, die gegentlber Isocyanatgruppen keine weiteren reaktiven 
Gruppen tragen, Verbindungen G, die gegentiber Isocyanaten monofunktionell sind oder 
aktiven Wasserstoff unterschiedlicher Reaktivitat entlialten und von den Verbindungen E 
10 verschieden sind, daduxch gekennzeichnet, daB die Polyole B mindestens einen Massenanteil 

von 85 % an Polycarbonat-Polyolen Bl enthalten. 

2. Wasserverdiinnbare Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie zusatzlich Bausteine abgeleitet von niedennolekularen Polyolen C mit 

15 unter 400 g/mol enthalten. 

3. Wasserverdiinnbare Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie zusatzlich Baxisteine enthalten abgeleitet von Verbindungen H, die von B, 
C, E und G verschieden sind und mindestens zwei mit NCO-Grappen reaktive Gruppen 

20 enthalten. 

4. Wasserverdfinnbare Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Polycarbonat-Polyole Bl eine zahlenmitflere molare Masse M„ von 
400 g/mol bis 5000 g/mol und eine Hydroxylzahl von 30 mg/g bis 280 mg/g besitzen. 

25 . 

5. Wasserverdiinnbare Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Komponente Bl ausschlieBlich difunktionelle Polycarbonat-Polyole Bl 
eiugesetzt sind. 



30 
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6. Wasserverdunnbare Poljoirethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bis zu 5 % der Masse der Polycarbonat-Polyole Bl drei- oder hoherwertige 
Polycarbonat-Polyole sind. 

7. Wasserverdtinnbare Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Polycarbonat-Polyolen Bl nur endstSndige OH-Gruppen aufweiseiL 

8. Wasserverdunnbare Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Polycarbonat-Polyole Bl Polycarbonate sind von aliphatischen iinearen, 
verzweigten oder cyclischen Alkoholen Bll mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen sowie von 
Alkylenatheralkoholen nut 2 bis 4 Kohlenstoffatomen in der. Alkylengnippe und insgesamt 
4 bis 20 Kohlenstof&tomen. 

9. Wasserverdtinnbare Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Polycarbonat-Polyole Bl abgeleitet sind von Mischungenaus Alkylenather- 
alkoholen und alpha-oruega-Dihydroxyallcanen. 

10. Wasserverdunnbare Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1,- dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Komponente B noch weitere Polyole enthalt ausgewahlt aus Polyather- 
polyolen, Acrylatpolyolen und Polyolefinpolyoleru 

11. Beschichtungsmittel enthaltend wasserverdtinnbare Polyurethan-Dispersionen nach 
Anspruch 1. 

12. Verwendung von vvasserverdiinnbaren Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1 zur 
Herstellmg von Beschichtungen. 

o-o-o-o 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inl onal Application No 

PUI/EP2004/006689 



A. CLASSinCATION OF SUBJECT MATTER , , 

IPC 7 C08618/08 C08G18/12 C08618/44 



C09D175/06 



Aocorcflng to tntematlonal Patent ClasslflcaUon (IPC) or to both national dasslficallon and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searctied (classification system followed by dasslficatton symbols) 

IPC 7 C08G C09D 



Documentation searcited other ttian minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAO 



C. DOCUAflENTS COI^IDERED TO BE RELEVANT 



Category Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



EP 0 669 352 A (BAYER AG) 
30 August 1995 (1995-08-30) 
dted In the application 
example 1 
claim 1 

EP 0 525 567 A (BAYER AG) 
3 February 1993 (1993-02-03) 
example 8 

EP 0 665 563 A (DIAFOIL HOECHST CO LTD) 
2 August 1995 (1995-08-02) 
Synthesebei spiel 1 



1-12 



US 6 084 051 A (HOVESTADT UI ELAND 
4 July 2000 (2000-07-04) 
Verglelchsbel spiel 7 



ET AL) 



1-12 



1-12 



1-12 



-/-- 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed In annex. 



Special categories of dted documents : 

*A* document defining the general state of the art which Is not 
considered to be of pEtfflcular relevance 

'E' earner document but published on or after the international 
filing date 

'L' document which may throw doubts on priority claim(s)or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specmed) 

*0* document referring to an oral disdosuie, use, exhlbBion or 
other means 

■p* document published prior to the Inlemationaf filing date but 
laler than the priority dale claimed 



T later document pubBshed afterlhe International filing date 
or prioiity date and not In conflict with the application but 
dted to understand the prindple or theoiy underling the 
invention 

'X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document taken alone 

'V document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined vvith one or mors other such docu- 
ments, such comtotnaHon being otsvlous to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



22 October 2004 



I>ate of mailing of the Intemational search report 



03/11/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Omce, P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL-2280l-IVRi]swl)l< 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (4-31-70) 340-3016 



Authorbed officer 



MQller, M 



Foim PCT/I8A/210 (second 8heot) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inl mal Application No 

PCT/EP2004/006689 



C.(ContInuation) DOCUIUIENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Cftatbn of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 784 097 A (BAYER AG) 
16 July 1997 (1997-07-16) 
example 1 



1-12 



Fonn PCT/ISA/210 (oontinuaUon of second sheet) (Januaiy acx>4) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

rnif ormatlon on patent family members 



tnt* snaJ Application No 

PCT/EP2004/006689 



Patent document 




Publication 




Patent family 


Publication 


cited in search report 




date 




member(s) 


date 


br 0dd935Z 


A 


on no 1 nnc 
oU-Uo— 1990 


ut 


^ yi A£ 1 CA A 1 

44U0lb9 Al 


jj.— uo—iyyb 








AT 
Al 


1 TA OC C T 

l/4obb 1 


lb— iz— iyy<> 








CA 


2143026 Al 


26-08-1995 








DE 


59504453 01 


21-01-1999 








CD 

tr 


yjOOyoDc Al 


on_nQ_i ooc 
oU"Uo— lyyb 








Lb 


010AAAA TO 

dl^4444 lo 


ui— uz— lyyy 








ID 

or 


•70>I"7000 A 

/Z4/o3o A 


zo-uy-iyyb 








1 IC 


CCCA'7A"7 A 

bbo9/0/ A 


on in 1 oo/c 

zy-iu-iyyo 




A 

A 


f\*> no 1 ono 
Oo— 0^1— 199o 


Uh 


A 1 oc^ cyi " A 1 
41cb4b4 Al 


n/1-.no 1QOO 
u4 uz— lyyo 








AT 

AT 


1 AOOOC T 

14ZZob 1 


1 c no 1 AA/; 

ib-uy-iyyo 








CA 


0A"7^O0O Al 

ZU/4yZo Al 


no no 1QAO 

uz-uz-iyy3 








AC 


CA0A"7n07 Al 

b9Z0/U3/ Ul 


1 n_i n ioo£ 

lu-iu-iyyo 








CD 

EP 


ACOCC£7 AO 

05Z5567 AZ 


no no 1AOO 
U3-0Z-1993 








ES 


2091374 T3 


01-11-1996 








FX 


923451 A • 


02-02-1993 








ID 
JP 


OilC/Ti^C^ DO 

34bOOb7 dZ 


1 yi in onno 
14-10-Z003 








1 D 
JP 


C 1 A4 A AA A 

bl9490y A 


no no 1AAO 
Uo-Uo-iy93 








KIA 
NO 


Aooooyi A 
9ZZoZ4 A 


no no 1 AAO 
OZ-OZ— 1993 








1 IC 


C<OAilAO A 

bDZ94QZ A 


13— ub-iyy/ 


EP 0665563 


A 


02-08-1995 


OP 


7211584 A 


11-08-1995 








AC 


^ACAAOOC ni 

D9bUUoob ul 


f\T no 1 no7 

0/— Uo-iyy/ 








AC 

DE 


/TACAAOOC TO 

O9b00oob I Z 


nc no 1 AAO 
0b-UZ-199o 








C D 


A££irC£0 Al 

0oobbD3 Al 


no no 1AAC 

uz-Uo-iyyb 








us 


5494727 A 


27-02-1996 


lie CAOilOCI 

US 6084051 


A 

A 


Ail A? OAAA 

04-07— ZOOO 


AC 

DE 


iAooyi/ioyi A 1 
19oZ44o4 Al 


nn 1 o 1 AAA 

oy-iz-iyyy 








CA 


OO^O^CA Al 

ZZ7Z759 Al 


no 1 O 1 AAA 

oz-iz-iyyy 








CD 
EP 


AACOilT£ Al 
090Z4/O Al 


AO 1 O 1 AAA 

Oo-iz-iyyy 








ID 
JP 


OAAAA0A0O1 A 

2000034331 A 


AO AO OAAA 

oz-oz-zooo 


CD ATOilrtrtT 

EP 0784097 


A 

A 


1 ^ ATT I AA"7 

16-07-1997 


AC 

DE 


lACVIOAOA A1 

19548030 Al 


OC f\C 1 AA*7 

zo-uo-iyy/ 








AT 


197056 T 


15-11-2000 








CA 


2193031 Al 


22-06-1997 








DE 


59606024 Dl 


23-11-2000 








EP 


0784097 Al 


16-07-1997 








ES 


2152478 T3 


01-02-2001 








US 


5738912 A 


14-04-1998 





Foim PCT/ISA/210 (patent famlV annax) (January 2004) 



INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT 



In lonales Aktenzefchen 

PCT/EP2004/006689 



A. KLASSIFIZIERUNQ DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 008618/08 C08G18/12 C08G18/44 C09D175/06 



Nach der Intematlonaten Patentklasslflkallon (IPK) odernach der naBonaten Klassiflkatlon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchterter MindestprOfstoff (KlasdfBcatlonssystem und KlassifilcaUonssymboIe ) 

IPK 7 C08G C09D 



Recheichierte aber n!ch! zum MlndestpiUfstoff gehdrende VerdffentKchungen, soweh dlese unter die lecherchlerten Geblete fallen 



wahrend der intematlonaten Recherclie konsultlerte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evU. venwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAO 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategoile*' Bazelchnung der Ver6ffentllchung. soweit eiforderlteh unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 669 352 A (BAYER AG) 
30. August 1995 (1995-08-30) 
In der Anmeldung erwiihnt 
Bel spiel 1 
Anspruch 1 

EP 0 525 567 A (BAYER AG) 
3. Februar 1993 (1993-02-03) 
Be1 spiel 8 

EP 0 665 563 A (DIAFOIL HOECHST CO LTD) 
2. August 1995 (1995-08-02) 
Synthesebei spiel 1 



1-12 



US 6 084 051 A (HOVESTADT WIELAND 
4. Juli 2000 (2000-07-04) 
Verglelchsbelsplel 7 



ET AL) 



1-12 



1-12 



1-12 



-/- 



m 



WeRere VerSffentltohungen sind der Fortsetzung von Feld 0 zu 
entnehmen 



m 



Slehe Anhang PatenttamOie 



Bdsondere Kategorien von angegebenen Ver&ffentlfchungen : 
•A" VerfiffentDchung, die den allgemetnen Stand derTechnikdeffniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

*E" diteres Dokument. das Jedoch erst am Oder nach dem Intematlonalen 
Anmetdedatum ver6ffentlicht worden ist 

'L* VerOftentllctiung, die geelgnet Ist, elnen Prioritatsanspruch zweifelhan er- 
schelnen zu lassen, Oder durch die das Verdffentnchungsdatum elner 
anderen Im Recheichenberteht ganannten VerdffentUchung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (w(e 
ausgefOhrt) 

"O' VerOffentiichung, die sich auf elne mOndGche Offenbarung, 

eine Benutzung. elne Aussteliung Oder andera l^aBnahmen bezteht 

*P* Ver6ffentlichung, die vor dem Intematlonalen Anmektedatum. abernadi 
dem beanspmchten Prtoiltatsdatum verfifBentncht worden Ist 



Spfitere VeiOffentllchung, die nach dem Intematlonalen AnmeMedatum 
Oder dem Prtorftdtsdatum verdffenUlcht worden tet und mit der 
Anmeldung nicht kollidlert, sondem nur zum Verstandnls des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der Ihr zugrundeHegenden 
Theorie angegeben ist 
"X* VerdfTentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alieln aufgrund dieser VerdfTentlichung nicht ais neu oder auf 
erflnderischerTdtigi<eit beruhend betrachtet werden 

"Y* Ver5ffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer TStigkalt beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerdffentUchung mit elner oder mehreren anderen 
Veroffentllchungen dieser Kalegorie in Verbindung gebracht wird und 
dlese Verbindung fOr elnen Faoimann nahellegend isit 

VeraffentDcbung. die MltgHed derselben Patentfamllie ist 



Datum des Abschlusses der intematkmalen Recherche 



22. Oktober 2004 



Absend^datum des Intemattonalen Recherchenberichts 



03/11/2004 



Name und Postanschrtft der Intematlonalen Recherchenbehdrde 
EuropSisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRQswljk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevolbnachtigter Bediensteter 



MQller, M 



Fonnblatt PCT/I8A/210 (Blalt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Int onales Aktenzelehen 

PCT/EP2004/006689 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UN1ERLAGEN 



Kategorle* Be»1chnung der VeiSffentHchung, sowaR erfoiderlich unter Angabe der h Betracht komnenden TeOs 



Belr. Anspruch Nr. 



EP 0 784 097 A (BAYER AG) 
16. Juli 1997 (1997-07-16) 
Bel spiel 1 



1-12 



Fbimblatt PCT/I8A/210 (Foitselzung von Bleu Z) (Januar2004) 



INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Ver5ffentHchilliph, die zur selben PatentfamDie gehdren 



lnt< lales Aktenze!chen 

PCT7EP2004/006689 



Im Recherchenberlcht 




Datum der 




Mitglied(er) der 


Datum der 


angefChrtes Patentdokument 




Ver6ffent\ichung 




Patenlfamllie 


VerSffentllchung 


FP 0669352 


A 


30-08-1 QQR 


OF 




W — Oft— IQQi; 








AT 




X3 X£ X77O 








CA 


2143026 Al 


26-08-1995 








DE 


59504453 01 


21-01-1999 








FP 




ou uo—iyyo 








F^ 




Ul— Uc l!f^7!7 








.IP 

u r 


/ L.H i OOO ft 


96— 0Q—1OOR 

CO Ul? 1171^0 










OOU^/U/ ft 


90— 1 n~10QA 

C27 lU Ii7l70 




A 




OF 


Hli-OHOH ftl 


UH Uc li7ilu 








AT 
ft 1 




1 R— 00— 100A 
10— ui7—i:?i*D 








PA 
vn 


4C.U/ H^CO ftl 


n9— n9— 1 00*^ 

Uc Uc ll^ifo 








OF 




1 0—1 0—1 QQA 
lU lU— I77O 








FP 


OR9I\RA7 Ai> 
UO^OOD/ ft^ 


Uo—Uc— 12727*5 








ES 


2091374 T3 


01-11-1996 








FI 


923451 A 


02-02-1993 








.IP 

ur 




1 / — I 0—900*5 
lH~lU""cUU^ 








.IP 
ur 


0X^74^71/^7 ft 


0*5— Oft— 1 00*5 










7^^0£.H ft 


09—09—100^ 

Uc— Uc""iyy»5 










00^74U^ ft 


1 '%~.OR_1QQ7 

10— UO— lyy/ 


EP 0665563 


A 


02-08-1995 


JP 


7211584 A 


11-08-1995 








HF 


D!73uUooO Vx 


07— nQ«-1 OQ7 

u/— Uo— li^y / 








HF 




OK— 09— 1 QOft 

uo— Uc— lyyo 








FP 

cr 


UOOOOO<3 ftl 


09— OQ— 1 OQK 

Uc— Uo— lyyo 








US 


5494727 A 


27-02-1996 




A 


nA-n7— 9noft 


nF 


1Q$^9AAftA Al 
lifOfcHHoH ftl 


OO— 1 9— 100Q 

U^7 iC iy>7^7 








PA 


00707M Al 

a oii ftl 


09—1 9— 1000 

Uc lC 1^27^7 








FP 


0069^71% Al 
U^DCH/D ftl 


OA— 1 9— 1000 

UO~ 1 C l7 77 








.IP 

ur 


^U.UUUOHOOl ft 


09— 09— 9000 
Uc Uc cUUU 


FP n7ftiinQ7 


A 


1 6-07-1 QQ7 


OF 


17DH0UOU ftl 


9A— OA— 1 OQ7 

co UO— lyy/ 








AT 


197056 T 


15-11-2000 








CA 


2193031 Al 


22-06-1997 








DE 


59606024 01 


23-11-2000 








EP 


0784097 Al 


16-07-1997 








ES 


2152478 T3 


01-02-2001 








US 


5738912 A 


14-04-1998 





Fbmibkrtt PCT/iSA/aiO (Anhang PatentfamtBe) (Januar 2004) 



